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(57) Abstract 

The present invention relates to a redispersible material mainly in the form of powder that contains a polymer comprising silanol 
groups provided with a protection group. The redispersible material may consist of a redispersible powder, an aqueous dispersion or an 
aqueous solution. This invention also relates to a method for producing this redispersible material, wherein said method involves reacting 
a polymer containing silanol groups with a compound having a protective function for the silanol groups, optionally followed by the 
production of a redispersible powdered material from the polymer provided with protection groups. This invention further relates to the 
use of the redispersible material in adhesives, plastic-containing cement-bound systems, plastic-bonded cement-free binders wallpaper 
glues, dispersion colours, composite systems with fiberglass and the like. This invention is characterised in that the silanol groups can be 
temporarily protected in any polymer and in that the reactivity of said groups cannot be inhibited by unwanted reactions. The latent silanols 
can further be released in a targeted manner during end applications. 

(57) Zusammenfassung 



Gegenstand der Erfindung ist ein redispergierbares Material, insbesondere in Pulverform, das ein Silanolgruppen enthaltendes 
Polymer umfaBt, worm die Silanolgruppen mit einer Schutzgruppe versehen sind. Das redispergierbare Material kann in Form eines 
redispergierbaren Pulvers, einer waBrigen Dispersion oder als waBrige Losung vorliegen. ErfindungsgemaB wird auch ein Verfahren 
zur Herstcllung eines redispergierbaren Materials durch Umsetzen eines silanolgruppenhaltigen Polymers mit einer Verbindung mit 
bcnutzfunktion fur die Silanolgruppen, gegebenenfalls mit anschlieBendem Gewinnen eines redispergierbaren pulvrigen Materials aus dem 
mit Schutzgruppen versehenen Polymer, zur Verfugung gestellt. Ferner betrifft die Erfindung auch die Verwendung des redispercierbaren 
Materials in Klebstoffen, kunststoffhaltigen zementgebundenen Systemen, kunststoffgebundenen zementfreien Bindemitteln, Tapetenkletster 
Dispersionsfarben Glasfaserverbundsystemen und dergleichen. Die Erfindung zeichnet sich dadurch aus, daB die Silanolgruppen in 
e.nem behebigen Polymer vorubergehend geschiitzt werden k6nnen, und damit die Reaktivitiit dieser Gruppen nicht durch unerwOnschte 
Umsetzungen blockiert werden kann. Ferner sind die latent vorhandenen Silanole bei den Endanwendungen gezielt freisetzbar 
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Redispergierbares Material, Verfahren zu dessert Herstellung und dessen Verwendung 
sowie ein waBriges System, enthaltend das redispergierbare Material 

> 

' 5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein redispergierbares Material, insbesondere in 
Pulverform, ein Verfahren zu dessen Herstellung und dessen Verwendung sowie ein 
waBriges System, enthaltend das redispergierbare Material. 

Es ist im Stand der Technik bekannt, waBrige Polymerisatdispersionen (Latices), die 
10 selbst keine thermodynamisch stabilen Systeme darstellen, durch Dispergiermittel, wie 
Schutzkolloide oder Emulgatoren, zu stabilisieren. Neben den stabilisierten, waBrigen 
Polymerisatdispersionen sind auch durch Trocknung zugangliche Pulver von Interesse, 
die aufgrund ihrer Eigenschaften, wie leichte Handhabung, einfache Lagerung und 
Transport sowie einfache Dosierbarkeit, wachsende Bedeutung erlangen. 

15 

Derartige Systeme konnen durch zielgerichtete Auswahl funktioneller Gruppen, die zu 
diesem Zweck in die eingesetzten Polymerisate eingefuhrt werden konnen, den erfor- 
derlichen Endanwendungen angepaBt werden. Es ist eine Vielzahl derartiger funktio- 
neller Gruppen bekannt. Insbesondere gewinnen siliciumorganische Gruppen enthal- 

20 tende Polymerzusammensetzungen aufgrund ihrer Reaktionen an Bedeutung. Bei- 
spielsweise beschreibt die EP 0 187 040 A2 ein modifiziertes Poly olefin, das ein Silan 
oder ein Alkoxysilan in copolymerisierter, gepfropfter oder chemisch gebundener 
Form enthalt, welches wiederum an Polyvinylalkohol gebunden ist. Das modifizierte 
Polyolefin wird in Mehrschichtfolien und als Emulgatorpolymer in Polymermischun- 

25 gen eingesetzt. Ein ahnliches Produkt beschreibt die WO 85/04891, d.h. einen modi- 
fizierten Alkohol in Form eines NAD-Stabilisators (non aqueous dispersent, in der 
Regel ein Polyol, das ungesattigte Gruppen enthalt, und zur Stabilisierung eines weite- 
ren Polymers dient, indem es sterisch dessen Agglomeration verhindert), wobei dieser 
Alkohol aus der Umsetzung eines Alkohols mit einer olefinisch ungesattigten silicium- 

30 haltigen Verbindung hervorgeht. Es werden demnach mit dem Silan Si-O-C-Bindun- 
gen gebildet, die nicht reversibel losbar sind. Die Silane werden daher ausschlieBlich 



WO 00/26263 



PCT/EP99/08370 



-2- ~ 

als Kopplungsmittel verwendet, die Eigenschaften freier Silangruppen spielen keine 
Rolle. Eine Herstellung von redispergierbaren Pulvern rnit den beschriebenen Polyme- 
ren ist nicht moglich und auch nicht beabsichtigt. ■ 

5 Redispergierbare Pulver auf Basis von Siliciumgruppen enthaltenden Polymeren sind 
im Stand der Technik ebenfalls bekannt. Beispielsweise offenbart die EP 754 737 B 
Beschichtungszusammensetzungen, basierend auf einem redispergierbaren Pulver, das 
wasserlosliches Polymer und Organosiliciurnverbindungen mit einer bestimmten Vis- 
kositat und einem speziellen Molekulargewicht enthalt. Die Beschichtungszusammen- 

10 setzung findet auf Metall, Holz, Kunststoffe sowie mineralische Substrate, wie Ze- 
mentbeton, natiirlichem Stein, Kalksandstein und dergleichen, Verwendung. Die DE 
195 26 759 betrifft in Wasser redispergierbare vernetzbare Pulver, basierend auf 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, wie Vinylestern mit 1 bis 18 Kohlenstoffato- 
men, gegebenenfalls verzweigten Alkylcarbonsauren, (Meth)Acrylestern mit 1 bis 18 

15 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls verzweigten Alkoholen, Olefinen, Dienen, Vinyla- 
romaten und/oder Vinylhalogeniden sowie 0,05 bis 15,0 Gew.-% einer oder mehrerer 
ungesattigter Siliciumverbindungen, bezogen auf die gesamte Monomermischung. 

Nach der Offenbarung der EP 0 228 657 Bl werden redispergierbare, mindestens eine 
20 organische Siliciumverbindung enthaltende Pulver bereitgestellt, enthaltend mindestens 
30 Gew.-% organische Siliciumverbindung, wobei mindestens 50 Gew,-% einen Sie- 
depunkt von mindestens 150°C bei 1020 hPa, durchschnittlich hochstens 1,8 SiC-ge- 
bundene organische Reste je Siliciumatom und je Molekul mindestens eine Si-H-, Si- 
OH- oder mindestens eine Si-O-R-Gruppe besitzen, wobei R durch eine Alkoxygruppe 
25 substituiert sein kann, sowie 5 bis 50 Gew.-% wasserlosliche Polmere, bezogen auf 

das Gesamtgewicht der organischen Siliciumverbindung. Die Herstellung der Pulver , 
erfolgt durch Spriihtrocknen in bekannter Weise. Vor dem Verspriihen konnen weitere 
Zusatzstoffe zugegeben werden, wie Ldsungsmittel, Emulgatoren, Antischaummittel, i 
Farbstoffe, Pigmente, Fiillstoffe und dergleichen. Eine reversible Umsetzung mit den 
30 siliciumhaltigen Gruppen ist nicht beschrieben. 
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Ferner beschreibt die WO 95/20626 in Wasser redispergierbare Dispersionspulverzu- 
sammensetzungen auf der Basis von wasserunloslichen Polymeren und einer oder 
mehreren Organosiliciumverbindungen. Die Herstellung erfolgt durch Emulsionspo- 
lymerisation von einem oder mehreren Monorneren in Gegenwart einer oder mehrerer 
5 in Wasser dispergierbarer Organosiliciumverbindungen und Spriihtrocknen der erhal- 
tenen Produkte, gegebenenfalls vor oder nach der Zugabe von Zusatzstoffen, wie 
Schutzkolloiden und Antiblockmitteln. Als geeignete Schutzkolloide werden Po- 
ly vinylalkohole, deren Derivate, Polysaccharide in wasserloslicher Form, wie Starke, 
Cellulose, Proteine, synthetische Polymere und dergleichen, als Antiblockmittel Cal- 

10 cium- bzw. Magnesiumcarbonat, Talk, Gips, Kieselsaure und Silikate aufgefuhrt. Das 
Schutzkolloid in Form von Polyvinylalkohol wird nur optional zugesetzt. Ferner kann 
das Spriihtrocknen alternativ vor oder nach Zugabe des Polyvinylalkohols erfolgen, 
wobei der Polyvinylalkohol ausschliefilich die Funktion eines Schutzkolloids erfiillt. 
Die Voraussetzungen einer Umsetzung der siliciumhaltigen Gruppe mit dem Po- 

15 lyvinylalkohol unter Bildung einer reversibel losbaren Bindung liegen nicht vor, und 
dies ist auch nicht beabsichtigt. 

Die Druckschrift WO 95/20627 der Wacker-Chemie GmbH mit demselben Anmelde- 
tag wie die WO 95/20626 beschreibt im wesentlichen dieselben redispergiebaren Pul- 
20 ver. Jedoch werden die wafirige Organopolymerdispersion und die waBrige Dispersion 
der Siliciumverbindung entweder gemeinsam verspruht und getrocknet oder getrennt 
verspriiht und gemeinsam getrocknet. Auch hier konnen vor dem Verspriihen und 
Trocknen gegebenenfalls Hilfsstoffe zugesetzt werden. 

25 Bekanntermafien sollen in den oben beschriebenen siliciumorganischen Polymeren, ob 
als redispergierbare Pulver oder in einer anderen Darreichungsform, die vorhandenen 
Siliciumgruppen mit anorganischen Substraten, wie Glas, Holz, Sand, zementhaltigen 
Materialien oder ahnlichen Substraten, reagieren. Copolymerisierbare Oxysilane, wie 
sie typischerweise in einem Polymer vorliegen, hydrolysieren unter iiblichen Reakti- 

30 onsbedingungen innerhalb von Minuten zu den reaktiven Silanolen. Dies gibt die 
nachfolgende Raktionsgleichung (1) wieder: 



~ru mi i i iu ii 
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Polymer-Si-OR + H 2 0 Polymer-Si-OH +ROH (1) 

Da anorganische Si02 enthaltende Materialien, wie Zement, Mortel und auch Glas, in 
5 einem gewissen Umfang latente Si-OH-Gruppen besitzen, konnen Silan-modifizierte 
Latices kovalente, irreversible Bindungen zum anorganischen Material ausbilden. 
Hierdurch werden verbesserte Eigenschaften hinsichtlich der Adhasion oder Flexibili- 
ty, d.h. des Abbindeverhaltens und der Verarbeitbarkeit der Endprodukte erzielt. 
Derartige Umsetzung eines Silanolgruppen enthaltenen Polymers mit einer anorgani- 
10 schen Matrix, die latente Si-OH-Gruppen aufweist, gibt nachfolgende Reaktionsglei- 
chung (2) wieder: 

Polymer-Si-OH -hHO-Si-Matrix -> Polymer-Si-O-Si-Matrix + mO (2) 

15 Aus der obigen Reaktionsgleichung (2) ergibt sich unmittelbar, daB auch die Sila- 
nolgruppen enthaltenden Polymere im waBrigen System miteinander reagieren und 
unter Wasserabspaltung folgende Reaktionsgleichung (3) auftritt: 

Polymer-Si-OH + HO-Si-Polymer Polymer-Si-O-Si-Polymer + H2O (3) 

20 

Diese Reaktion (3) stellt eine unerwiinschte Nebenreaktion der Silanolgruppen dar, die 
mit der beabsichtigten Umsetzung nach der obigen Reaktionsgleichung (2) in Konkur- 
renz tritt. Es werden keine losbaren Bindungen gebildet, wodurch die enthaltenen Si- 
lanolgruppen ihre Aktivitat verlieren und fur die eigentliche Umsetzung nicht mehr 

25 zur Verfugung stehen. Demzufolge werden die Polymerpartikel durch Ausbildung von 
Si-O-Si-Bindungen irreversibel vernetzt. Um einer derartigen Umsetzung vorzu- 
beugen, d.h. eine irreversible Bindungsbildung zu verhindern, werden im Stand der 
Technik entweder keine Si-OH-Gruppen im Polymermaterial eingesetzt oder es wer- 
den gezielt Verbindungen ausgewahlt, die derartige Reaktionen nicht eingehen konnen 

30 und somit unter den Reaktionsbedingungen hydrolysestabil sind. Solche siliciumgrup- 
penhaltigen Polymere zeigen jedoch Air die Endanwendungen eine zumeist wesentlich 
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verringerte Reaktivitat (vgl. Reaktionsgleichung (2)), wodurch aggressivere Reakti- 
onsbedingungen notwendig sind oder die gewunschten Kopplungsreaktionen der Sila- 
nole mit den Matrixmaterialien, wie mit zementhaltigp n Produkten und dergleichen, 
nur in unzureichendem MaBe eintreten. 

5 

Dies spielt urn so mehr bei der Uberfuhrung der Polymermaterialien in redispergier- 
bare Pulver eine Rolle, wo die oben beschriebene Nebenreaktion (Reaktionsgleichung 
(3)) bei der Herstellung der redispergierbaren Pulver durch Entfernen des Wassers, 
beispielsweise durch Spriihtrocknen, zur Hauptreaktion wird. 

10 

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, Silanolfunktionalitaten enthaltende 
Poly mere zur Verfugung zu stellen, wobei die Silanolgruppen in wafirigen Systemen 
durch Ausbildung irreversibler Bindungen nicht desaktiviert werden sollen und somit 
vorteilhafte oder in Einzelfallen verbesserte Eigenschaften in ihren Endanwendungen, 

15 wie beispielsweise in kunststoffhaltigen zementgebundenen Systemen, zeigen und 
aufgrund von wiinschenswerten Folgereaktionen zu verbesserten Anwendungsproduk- 
ten fiihren. Auch soil eine hohe Konzentration von derartigen Silanolgruppen im Po- 
lymer moglich sein. Ferner sollen aus dem silanolgruppenhaltigen Polymeren sowohl 
wafirige Dispersionen als auch redispergierbare Pulver gewinnbar sein, ohne daB eine 

20 Desaktivierung nach dem Redispergieren erfolgt. Dartiber hinaus soli die Auswahl der 
polymeren Ausgangsmaterialien flexibel gestaltbar sein. 

Erfindungsgemafl wird obige Aufgabe gelost durch ein redispergierbares Material, 
insbesondere in Pulverform, das ein Silanolgruppen enthaltendes Polymer umfaBt, 
25 worin die Silanolgruppen mit einer Schutzgruppe versehen sind. 

Demzufolge wird durch Schiitzen der in einem Polymer enthaltenen Silanolgruppen 
eine vorzeitige Desaktivierung durch irreversible Bindungsbildung unterbunden. Die 
Schutzgruppe blockiert die aktiven Zentren in Form der Silanolgruppen voniberge- 
30 hend gegen den Angriff von Reagenzien, wie beispielsweise weiterer Silanolgruppen, 
so daB Reaktionen wie Oxidation, Reduktion, Substitution, Kondensation und der- 
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gleichen nicht stattfinden konnen. Man bezeichnet derartige durch eine Schutzgruppe 
voriibergehend reaktionsunfahig gemachten funktionellen Gruppen auch als soge- 
nannte "latente" Gruppen. 

ErfindungsgemaB ist das Polymer nicht besonders beschrankt, so lange es Sila- 
nolgruppen besitzt. Unter den Begriff "Polymer" fallen Homopolymere, Copolymere, 
Blockpolymere oder Pfropfpolymere und auch Oligomere. Fur den Fachmann ist er- 
sichtlich, daB zahlreiche (co)polymerisierbare Ausgangsmonomeren die Vorausset- 
zungen zur Herstellung fur diese Polymere erfullen konnen. Beispielhaft seien genannt 
Vinylester-Homo- oder Copolymere, (Meth)Acrylsaureester-Homo- oder Copolymere, 
Homo- oder Copolymere von Dienen, Vinylaromaten, Vinylhalogenverbindungen, 
Fumar- und/oder Maleinsaurederivaten sowie Polyadditions- und Polykondensa- 
tionspolymere, wie Polyurethane, Polyester, Polyether, Polyamide, Epoxidharze, 
Melaminformaldehydharze, Phenolformaldehydharze und dergleichen. Diese Aufzah- 
lung erhebt keinen Anspruch auf Vollstandigkeit und insbesondere keine Einschran- 
kung in ihrer Auswahl. Vielmehr sind dem Fachmann ohne weiteres andere Mono- 
mere/Polymere ersichtlich, die in Frage kommen konnen. Das Polymer kann jeder 
beliebige Latex oder auch ein Losungspolymer sein. 

Eine einsetzbare Schutzgruppe muJi selektiv und in moglichst einfacher Art und Weise 
durch Umsetzen mit den Silanolgruppen einfiihrbar und danach wieder entfernbar 
sein. Es kann dies jede chemische Gruppe sein, die reversibel mit der Silanolgruppe 
reagiert. Bevorzugt geht die Schutzgruppe auf eine hydroxygruppenhaltige Verbin- 
dung, insbesondere ein Polyol zuriick. Die einsetzbaren Polyole sind im Rahmen der 
Erfindung nicht besonders beschrankt. Der Begriff "Polyol" soil hier insbesondere 
einen mehrwertigen Alkohol umfassen, d.h. eine beliebige organische Verbindung, 
die mindestens zwei alkoholische Hydroxygruppen im Molekiil enthalt. Hierunter 
fallen beispielsweise Diole, wie 1,5-Pentandiol, 2-Methyl-l,4-butandiol, 2,2-Dime- 
thyl-l,3-propandiol, 2,5-Dimethyl-3-hexin-2,5-diol, 1,10-Decandiol, 2 ) 2-Bis-(4-hy- 
droxycyclohexyl)-propan, 1,6-Hexandiol, Glykole, wie Glykol, Neopentylglykol, Po- 
lyethylenglykol oder Polyetherglykol, Triole, wie 1,2,4-Butantriol, Trimethylolpro- 
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pan, Trimethylolethan, Glycerin Oder auch vierwertige Alkohole (Tetrite), wie Threit, 
Erythrit, Mesoerythrit und auch Pentaerythrit (Tetramethylolethan). Selbstverstandlich 
kann es sich bei den erfindungsgemafi eingesetzten Polyolen auch um sogenaroite 
Zuckeralkohole handeln, d.h. durch Reduktion der Carbonylfunktion entstandene Po- 
5 ly hydroxy verbindungen, die zwar selbst keine Zucker sind, aber doch suB schmecken. 
Beispielsweise seien genannt Pentite, wie Arabit, Adonit Oder Xylit, Hexite, wie 
Sorbit, Inosit, Mannit oder Dulcit (Galactit). Ferner sollen auch Zucker umfaBt sein, 
wie Pentosen und Hexosen, z.B. Arabinose, Ribose, Xylose, Lyxose, Allose, Altrose, 
Glukose, Mannose, Idose, Galaktose, Talose, Fruktose und dergleichen. Vorzugs- 
10 weise werden Polyole verwendet, die nach Abspaltung im System verbleiben konnen, 
wodurch ein zusatzlicher Entfernungsschritt entfallen kann. Bevorzugt sind hohermo- 
lekulare Systeme, insbesondere Polyole, die gleichzeitig auf ein Latexteilchen 
stabilisierend wirken, wie beispielsweise der als Schutzkolloid wirkende Polyvinylal- 
kohol. 

15 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein wafiriges System, enthaltend das oben be- 
schriebene redispergierbare Material. Es kann sich hierbei um kolloiddisperse Systeme 
handeln, wobei eine Phase (disperse Phase) in der anderen (Dispersionsmittel) verteilt 
vorliegt. Je nach Verteilungsgrad unterscheidet man grobdisperse, kolloiddisperse und 

20 molekulardisperse Systeme. Es sollen hier molekulardisperse Systeme mitumfaBt sein, 
die als vollkommen klare Flussigkeiten erscheinen, d.h. sogenannte echte Losungen. 
Es hat sich gezeigt, dafi unabhangig von der vorliegenden Form des latente Sila- 
nolgruppen enthaltenen Polymers - in Form eines redispergierbaren Pulvers, einer 
Dispersion oder Losung - stabile Systeme erhalten werden, die vorubergehend desak- 

25 tiviert sind. In einfacher Art und Weise und mit hohen Ausbeuten ist es dann moglich, 
unabhangig vom gewahlten System, ein Abspalten der Schutzgruppe unter bestimmten 
Bedingungen, beispielsweise durch Saurehydrolyse, Hydrogenolyse, Photolyse oder 
ein anderes Verfahren, zu erreichen. 

30 Die Erfindung bezieht sich ferner auf ein Verfahren zur Herstellung eines redisper- 
gierbaren Materials, wie es oben beschrieben wurde, durch Umsetzen eines sila- 
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nolgruppenhaltigen Polymers mit einer Verbindung mit Schutzfunktion fiir die Sila- 
nolgruppen, gegebenenfalls mit anschlieBendem Gewinnen eines redispergierbaren 
pulvrigen Materials aus dem mit Schutzgruppen versehenen Polymer. 

Grundsatzlich kann als Ausgangsmaterial fur das erfindungsgemaBe Verfahren ein 
beliebiges Polymer mit Silanolgruppen eingesetzt werden, wobei selbstverstandlich 
auch kommerziell erhaltliche Polymere verwendbar sind. Nach dem Verfahren der 
Erfindung werden die Silanolgruppen im Polymer durch Umsetzen mit einer Verbin- 
dung, die eine entsprechende Schutzfunktion fiir die Si-OH-Gruppe besitzt, geschtitzt. 
Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird hierfur eine Verbindung mit minde- 
stens einer Hydroxygruppe herangezogen, wobei bevorzugt die oben bezeichneten 
Polyole fiir diesen Zweck eingesetzt werden. Dem Fachmann sind derartige Umset- 
zungen sowie die einzuhaltenden Reaktionsbedingungen bekannt. Es konnen daher 
abhangig von der gewahlten Hydroxyverbindung die Temperatur, die Menge und die 
weiteren Bedingungen fiir die Umsetzung in einfacher Art und Weise bestimmt und 
eingestellt werden. 

Urn das Verfahren der Erfindung technologisch zu veranschaulichen, wird nachfol- 
gend die Reaktion einer Triolgruppe mit einem Silanolgruppen haltigen Polymer an- 
hand der Reaktionsgleichung (4) gezeigt: 



Polymer-Si 




Durch Wasserabspaltung in bekannter Weise wird aus der Silanolgruppe und dem 
Glycerinderivat eine reversible Bindung ausgebildet, wobei man die entstehende 
Verbindung im weitesten Sinne auch als dreizahnigen Chelat-Komplex bezeichnen 
kann. Selbstverstandlich muB es sich im vorliegenden Fall nicht notwendigerweise um 
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ein Glycerinderivat handeln, worin Rj und Ri jeweils Alkylreste reprasentieren, son- 
dern es kann sich bei dieser Verbindung um einen beliebige organische Verbindung 
mit drei Hydroxygruppen hnndeln, beispielsweise um einen Ausschnitt aus einem Po- 
ly vinylalkohol. Dieses Polymer mit latenten Silanolgruppen ist zunachst eine stabile 
Verbindung, bei der die ausgebildete Bindung jedoch in einfacher Art und Weise wie- 
der gespalten werden kann. Dies geschieht wie nachfolgend in Reaktionsgleichung (5) 
dargestellt: 



^OH HO 
- Polymer-Si — OH + HO 
OH HO 





Die oben dargestellte Freisetzung der Silanolgruppen durch Abspaltung der 
Triolgruppe kann in tiblicher Art und Weise durchgefuhrt werden. Dies kann bei- 
spielsweise durch entsprechende Anderung des pH-Werts, entweder durch Zugabe 
eines Feststoffs, wie einer festen Saure in Form von Zitronensaure Oder Oxalsaure, 
bzw. einer festen Base, wie Calciumhydroxid, Natriumhydroxid Oder Zement, oder 
aber durch entsprechende Matrix-Komponenten bei der Endanwendung erfolgen. 
Hierdurch konnen die reaktiven Gruppen gezielt freigesetzt werden, ohne daB sie zu- 
vor durch unerwunschte Reaktionen bereits abreagieren und so irreversibel blockiert 
bleiben. Selbstverstandlich miissen nicht alle in Polymer vorhandenen HO-Si-Gruppen 
mit einer Schutzgruppe geschiitzt werden. Es kann mit dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren auch eine partielle Blockierung erfolgen, so daB gezielt Silanolgruppen ohne 
Schutzgruppe im Polymer verbleiben. Bei einem Triol kann beispielsweise eine quan- 
titative Umsetzung vorliegen, d.h. 100% HO-Si- pro HO-C-Gruppe wird geschiitzt. 
Bei einem Polyol, wie z.B. Polyvinylakohol, kann z.B. eine geeignete Umsetzung bis 
zu 50% HO-Si- pro HO-C-Gruppe (Molverhaltnis) erreicht werden. 
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Das erfindungsgemaB hergestellte Polymer mit den geschiitzten Silanolgruppen kann 
in Form einer waBrigen Dispersion oder Losung verwendet werden. Auch kann durch 
Enr^ernen des Wassers in ublicher Weise durch Trocknen, insbesondere durch Spriih- 
oder Gefriertrocknen, ein redispergierbares Pulver erhalten werden. Ein besonders 
giinstiges Verfahren zum Trocknen der waBrigen Dispersion ist das Verfahren der 
Spriihtrocknung, womit groBere Pulvermengen erzeugt werden konnen. Hiernach wird 
die wafirige Dispersion in einem Warmluftstrom verspriiht und entwassert, wobei 
vorzugsweise Trockenluft und die verspriihte waBrige Dispersion im Gleichstrom 
durch den Trockner gefuhrt werden und bei Bedarf bekannte Trockenhilfsmittel 
mitverwendet werden konnen. Das redispergierbare Pulver kann als pulverformige 
Fertigmischung verwendet werden, die nur noch mit Wasser angeriihrt werden muB. 
Es kann je nach dem gewiinschten Anwendungszweck in mehr oder weniger konzen- 
trierter Form in Wasser redispergiert werden. AnschlieBend kann, wie bereits be- 
schrieben, eine gezielte Freisetzung der Silanolgruppen im redispergierten Pulver er- 
folgen. 

Das erfindungsgemaBe redispergierbare Material kann in Form eines redispergierba- 
ren Pulvers, einer waBrigen Dispersion oder Losung vielseitig Verwendung finden. So 
eignet es sich zur Verwendung in Verbund- und Beschichtungsmorteln, Zementfarben 
und Klebstoffen, in kunststoffhaltigen zementgebundenen Systemen, insbesondere in 
Mortel, und kunststoffgebundenen zementfreien Bindemitteln, insbesondere in zement- 
freien Morteln, Gipsmorteln, Grundierungen, Putzen, Teppich-, Holz-, Pulver- und 
Bodenklebstoffen sowie in Tapetenkleister, Dispersionsfarben und Glasfaserverbund- 
systemen. 

Die mit der Erfindung verbundenen Vorteile sind sehr vielfaltig. Die Erfindung er- 
moglicht es, ein redispergierbares Material bereitzustellen, das voriibergehend desak- 
tivierte Silanolgruppen aufweist, die gezielt aktiviert werden konnen. Dies gilt nicht 
nur fur waBrige Systeme, sondern auch fur die aus dem Material herstellbaren redis- 
pergierbaren Pulver. Somit konnen sehr hohe Gehalte reaktiver Silanolgruppen zur 
Verfugung gestellt werden, die generell zu verbesserten Eigenschaften der Endpro- 
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dukte fuhren, da in hohem MaBe vernetzte Systeme erhalten werden konnen, die eine 
wesentlich verbesserte Adhasion, zeigen. Ferner besitzen die erfindungsgemaBen Ma- 
terialien bezuglich der quantitativen und qualitatively Rulurentedingungen gegenuber 
den eingangs geschilderten Lehren des Standes der Technik eine uberraschende Flexi- 
5 bilitat. Durch Vorsehen geschiitzter Silanolgruppen kann eine verzogerte Umsetzung 
bzw. Vernetzung wahrend der Endanwendung erreicht werden, wodurch die Hand- 
habbarkeit und Verarbeitbarkeit zusatzlich verbessert v/erden. In vorteilhafter Weise 
konnen auch Polymere mit sehr hohem Gehalt an Silanolgruppen zur Verfugung ge- 
stellt werden, wodurch die erwunschten Eigenschaften mit steigenden Konzentrationen 

10 der vorhandenen Silanolgruppen um so mehr in Erscheinung treten. Derartig hohe 
Silanol-Konzentrationen sind bislang bei den bekannten Polymeren nicht moglich. 
Ferner kann auch das Polymer mit latenten Silanolgruppen direkt eingesetzt werden, 
wobei bei Anwendung sehr geringer TeilchengroBen diese direkt als Primer verwend- 
bar sind. Das erfindungsgemafie redispergierbare Material zeigt zudem sehr giinstige 

15 Eigenschaften, wie verbesserte Verarbeitbarkeit, bessere Adhasion, hohere Flexibili- 
ty, gute Wasserbestandigkeit und hohere Lagerstabilitat. Daruber hinaus liegt ein 
Vorteil des redispergierbaren Materials darin, dafi in den angesprochenen Endanwen- 
dungen generell verbesserte Eigenschaften auftreten. 

20 Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen, welche die erfindungsgemafie 
Lehre nicht beschranken sollen, im einzelnen beschrieben. Dem Fachmann sind im 
Rahmen der erfindungsgemaBen Offenbarung weitere Ausfuhrungsbeispiele offen- 
sichtlich. 

Beispiele 
Beispiel 1 

In einen 2 Liter Glasreaktor, ausgeriistet mit einem Riihrer und einer Temperaturre- 
gelung, wurden 61 g Polyvinylalkohol (PVA) mit einem Hydrolysegrad von 88% und 
einer Viskositat von 5,7 mPas (als 4%ige wafirige Losung), gelost in 791 g Wasser, 
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sowie 7,5 g Natriumbicarbonat gegeben. Diese Losung wurde auf 70°C thermostati- 
siert. Anschlieiiend wurde eine erste Monomermischung, bestehend aus 38,2 g Buty- 
lacrylat, 38,2 g Styrol und 3,0t> g garnma-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (Silane 
A- 174 der Firma Witco Corp.), und funf Minuten spater 7,5 g Tertiarbutylhydropero- 
xid (70% ig in Wasser) zugegeben. AnschlieBend wurden wahrend 6 Stunden 4,5 g 
Natriumformaldehydsulfoxylat (Rongalit C der Firma BASF), als 10%ige waBrige 
Losung, in den Reaktor zudosiert. Nach einer halben Stunde wurden 687,4 g einer 
zweiten Monomermischung, bestehend aus 343,7 g Butylacrylat und 343,7 g Styrol, 
kontinuierlich wahrend 4,5 Stunden zudosiert. Am Ende der Monomerdosierung wur- 
den 2,1 g Tertiarbutylhydroperoxid zur Reaktionsmischung gegeben. Nach einer ge- 
samten Reaktionszeit von 7 Stunden wurde die entstandene Dispersion abgekiihlt und 
analysiert. Der Festkorper betrug 49,2%, der pH-Wert 8,1 und die Viskositat 2.820 
mPas (nach Epprecht, Becher D und Stufe 13). 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei in den Glasreaktor 53,7 g PVA, gelost in 695 g 
Wasser, 6,6 g Natriumbicarbonat und 3,85 g eines Tensidgemisches (nichtionisch/ 
anionisch, ca. 45%ig in Wasser) zugegeben wurden. Die erste Monomermischung, 
bestehend aus 32,15 g Butylacrylat, 32,15 g Styrol, 8,1 g gamma-Methacryloxypro- 
pyltrimethoxysilan und 0,15 g Acrylsaure, wurde wahrend einer Stunde kontinuierlich 
zudosiert. Nach Zulaufende wurden 6,6 g Tertiarbutylhydroperoxid hinzugegeben, 
gefolgt von einem 4,75 stundigen Zulauf von 4,0 g Natriumformaldehydsulfoxylat als 
10%ige walirige Losung. Eine halbe Stunde spater wurde die zweite Monomermi- 
schung, bestehend aus 302,0 g Butylacrylat, 302,0 g Styrol, als kontinuierlicher Zu- 
lauf wahrend 3 Stunden gestartet. Nach Ablauf des zweiten Monomerzulaufes wurden 
1,8 g Tertiarbutylhydroperoxid hinzugegeben und die Temperatur wurde auf 85 °C 
erhoht. Nach einer gesamten Reaktionszeit von 6,5 Stunden wurde die entstandene 
Dispersion abgekiihlt und analysiert. Der Festkorper betrug 49,7%, der pH-Wert 7,5 
und die Viskositat 2.400 mPas (nach Epprecht, Becher C und Stufe 13). 
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Beispiel 3 

Reispiel 2 wurde wiederholt, wobei der erste Monomerzulauf aus 33,3 g Butylacrylat, 
33,3 g Styrol, 5,4 g gamma-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und 0,15 g 
5 Acrylsaure bestand. Der Festkorper betrug 50,0%, der pH-Wert 7,4 und die 
Viskositat 1.730 mPas (nach Epprecht, Becher C und Stufe 13). 

Bcispicl 4 

10 Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei der erste Monomerzulauf aus 34,35 g Butylacry- 
lat, 34,35 g Styrol, 2,7 g gamma-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und 0,15 g 
Acrylsaure bestand. Der Festkorper betrug 49,6%, der pH-Wert 7,4 und die 
Viskositat 1.740 mPas (nach Epprecht, Becher C und Stufe 13). 

15 Beispiel 5 

Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei in den Glasreaktor 44,5 g PVA mit einem Hy- 
drolysegrad von 98,4% und einer Viskositat von 3,7 mPas (als 4%ige wafirige L6- 
sung), gelost in 550 g Wasser und 5,6 g Natriumbicarbonat zugegeben wurden. Diese 
Losung wurde auf 80°C thermos tatisiert. Die erste Monomermischung, bestehend aus 
20,0 g Butylacrylat, 19,9 g Styrol, 15,6 g gamma-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 
und 0,11 g Acrylsaure, wurde wahrend einer Stunde kontinuierlich zudosiert. Nach 
Zulaufende wurden 11,1 g Tertiarbutylhydroperoxid hinzugegeben, gefolgt von einem 
5,75 stiindigen Zulauf von 6,5 g Natriumformaldehydsulfoxylat als 10%ige waflrige 
Losung. Eine Stunde spater wurde die zweite Monomermischung, bestehend aus 
247,7 g Butylacrylat und 247,7 g Styrol, als kontinuierlicher Zulauf wahrend 4 Stun- 
den gestartet. Nach Ablauf des zweiten Monomerzulaufes wurden 3,0 g Tertiarbutyl- 
hydroperoxid hinzugegeben und die Temperatur wurde auf 90°C erhoht. Nach einer 
gesamten Reaktionszeit von 7,25 Stunden wurde die entstandene Dispersion abgekiihlt 
und analysiert. Der Festkorper betrug 47,7%, der pH-Wert 7,4 und die Viskositat 740 
mPas (nach Epprecht, Becher C und Stufe 13), 
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Beispiel 6 

Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei in den Glasreaktor 44,2 g PVA mit einem Hy- 
drolysegrad von 98,4% und einer Viskositat von 3,7 mPas (als 4%ige waBrige L6- 
sung), gelost in 551 g Wasser, gegeben wurden. Diese Losung wurde auf 75°C ther- 
mostatisiert. Die erste Monomermischung, bestehend aus 46,4 g Vinylacetat und 8,8 g 
Vinyltrimethoxysilan (der Firma Fluka), wurde wahrend einer Stunde kontinuierlich 
zudosiert. Nach Zulaufende wurden 15,5 g Tertiarbutylhydroperoxid hinzugegeben, 
gefolgt von einem 4,5 stiindigen Zulauf von 6,8 g Natriumformaldehydsulfoxylat als 
10%ige waBrige Losung. Nach einer halben Stunde wurde die Temperatur auf 80°C 
erhoht. Nach einer weiteren halben Stunde wurde die zweite Monomermischung, be- 
stehend aus 110,4 g Butylacrylat und 386,9 g Vinylacetat, als kontinuierlicher Zulauf 
wahrend 3 Stunden gestartet. Nach Ablauf des zweiten Monomerzulaufes wurden 4,0 
g Tertiarbutylhydroperoxid hinzugegeben und die Temperatur wurde auf 90°C erhoht. 
Nach einer gesamten Reaktionszeit von 6,25 Stunden wurde die entstandene Disper- 
sion abgekiihlt und analysiert. Der Festkorper betrug 48,9%, der pH-Wert 2,4 und die 
Viskositat 1020 mPas (nach Epprecht, Becher C und Stufe 13). 

Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel 1) 

Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei der erste Monomerzulauf nur aus 36,2 g Buty- 
lacrylat, 36,2 g Styrol und 0,15 g Acrylsaure bestand. Der Festkorper betrug 50,0%, 
der pH-Wert 7,4 und die Viskositat 2.010 mPas (nach Epprecht, Becher C und Stufe 
13). 

Beispiel 8 (Anwendungsbeispiel 1) 

Die Beispiele 2, 3, 4 und 7 wurden auf ubliche Weise zu einem redispergierbaren 
Pulver spruhgetrocknet. Die erhaltenen Dispersionspulver wurden zu je 8,5 Teilen mit 
Quarzsand 0,1 - 0,3 mm (57,7 Teile), Portlandzement CEM I 52,5 (30,7 Teile), Cal- 
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ciumhydroxid (2,8 Teile) und modifizierte Methylhydroxyethylcellulose mit einer 
Viskositat von 6000 mPas (als 2%ige waBrige Losung; 0,4 Teile) vermischt und mit 
Wasser (21 Teile) angeruhrt. Df r erhaltene Mortel wurde auf eine Betonplatte appli- 
ziert und anschlieBend SteinzeugflieBen (5x5 cm) ins Mortelbett eingelegt. Dabei 
5 wurde darauf geachtet, daB die Fliesen 10 mm iiber die Langskante der Betonplatte 
vorsteht urn Scherhaftfestigkeiten zu messen. Nach 14 Tagen bei Normklima (23 °C 
und 50% rel. Luftfeuchtigkeit) bzw. 7 Tagen bei Normklima und 7 Tagen Lagerung 
in Wasser wurden die Scherhaftfestigkeiten in Anlehnung an DIN 53 265 gemessen. 
Die erhaltenen Werte (Tabelle 1) zeigen deutlich, daB bei Erhohung des Silangehaltes 
10 sowohl die Hochstkraft, als auch die Verformung zunimmt. 



Tabelle 1 : Scherhaftzugfestigkeiten (Hochstkraft und Verformung) nach Trocken- 
und NaBlagerung 



Disp. Pulver 
erhalten aus 


Silangehalt (%) auf 
100T Monomer 


Hochstkraft 
trocken 


Verformung 
trocken 


Hochstkraft naB 


Verformung naB 


Bsp. 2 


1,2 


6,2 kN 


0,30 mm 


1,22 kN 


0,1 1 mm 


Bsp. 3 


0,8 


4,5 kN 


0,23 mm 


0,64 kN 


0,06 mm 


Bsp. 4 


0,4 


5,2 kN 


0,23 mm 


0,67 kN 


0,07 mm 


Bsp. 7 


0,0 


2,3 kN 


0,20 mm 


0,27 kN 


0,05 mm 



Beispiel 9 (1:1 Verhaltnis) 

172,5 g eines kommerziellen wasserdispergierten Polymers mit aktiven Silanolgruppen 
mit einem Feststoffanteil von 29,0% (Kanebinol KD-20 der Firma Nippon-NSC) wur- 
den mit 250,0 g Polyvinylalkohol (PVA; als 20,0% ige waBrige Losung) mit einem 
Hydrolysegrad von 88% und einer Viskositat von 5,7 mPas (als 4% ige waBrige Lo- 
sung), vermischt und wahrend 5 Minuten leicht genihrt. Das Polymergemisch wurde 
auf iibliche Weise zu einem redispergierbaren Pulver spriihgetrocknet. Es resultierte 
ein weifies, rieselfahiges Pulver, welches in Wasser redispergiert. Die Spriihtrocknung 
wie auch die nachfolgende Redispergierung sind vergleichbar mit kommerziellen Dis- 
persionspulvern. 
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Beispiel 10 (2:1 Verhaltnis) 

Das Beispiel 9 wurde wiederholt, wobei 230,0 g des kommerziellen wasserdisper- 
5 gierten Polymers mit aktiven Silanolgruppen mit einem Feststoffanteil von 29,0% 
(Kanebinol KD-20 der Firma Nippon-NSC) mit 166,5 g Polyvinylalkohol (PVA; als 
20,0% ige waBrige Losung) vermischt und wahrend 5 Minuten leicht geriihrt wurde. 
Das Polymergemisch wurde auf iibliche Weise zu einem redispergierbaren Pulver 
spriihgetrocknet. Es resultierte ein weiBes, rieselfahiges Pulver, welches in Wasser 
10 redispergiert. Die Spriihtrocknung wie auch die nachfolgende Redispergierung sind 
vergleichbar mit kommerziellen Dispersionspulvern. 

Beispiel 11 

15 3,45 g eines kommerziellen wasserdispergierten Polymers mit aktiven Silanolgruppen 
mit einem Feststoffanteil von 29,0 % (Kanebinol KD-20 der Firma Nippon-NSC) 
wurden mit 5,0 g Polyvinylalkohol (PVA; als 20,0 % ige waBrige Losung) mit einem 
Hydrolysegrad von 88% und einer Viskositat von 5,7 mPas (als 4%ige waBrige Lo- 
sung), vermischt und wahrend 5 Minuten leicht geriihrt. Das Polymergemisch (triibe 

20 Losung) wurde gefriergetrocknet. Das daraus resultierende Material wurde mit Was- 
ser vermischt und leicht geriihrt. Sofort wurde das Wasser wieder triib, was auf eine 
Redispergierung des Materials schlieflen laBt. Analog wurde mit dem ungeschutzten 
wasserdispergierten Polymer verfahren, wobei keine Schutzgruppe (z.B. Polyvinylal- 
kohol) zugegeben wurde. Das gefriergetrocknete Material wurde ebenfalls mit Wasser 

25 vermischt und leicht geriihrt. Das Wasser blieb jedoch klar, auch nach starkem Riih- 
ren und langerer Zeit im Wasser. Daraus kann geschlossen werden, daB das Material 
wahrend oder nach dem Gefriertrocknen vernetzte und ein hochmolekulares, wasse- 
runlosliches Polymer bildete. 

30 
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Beispiel 12 

Beispiel 9 wurde wiederholt, wobei 17,25 g eines kommer^idhn wasserdispergierten 
Polymers mit aktiven Silanolgruppen mit einem Feststoffanteil von 29,0% (Kanebinol 
5 KD-20 der Firma Nippon-NSC) wurden mit 25,0 g Polyvinylalkohol (PVA; als 
20,0% ige waBrige Losung) vermischt und wahrend 5 Minuten leicht geriihrt. An- 
schliefiend wurden 90,0 g (bezogen auf den Feststoffanteil) einer fur die Disper- 
sionspulverherstellung iiblicherweise verwendeten Dispersion (Basis Ethylen-Vinyla- 
cetat) hinzugegeben, und mit Wasser einen Feststoffanteil von 25% eingestellt. An- 
10 schlieBend wurde nochmals 5 Minuten leicht geriihrt. Das Polymergemisch wurde auf 
iibliche Weise zu einem redispergierbaren Pulver spriihgetrocknet. Es resultierte ein 
weiBes, rieselfahiges Pulver, welches in Wasser redispergiert. Die Spruhtrocknung 
wie auch die nachfolgende Redispergierung sind vergleichbar mit kommerziellen Dis- 
persionspulvern. 

15 

Beispiel 13 

Beispiel 12 wurde wiederholt, wobei nur 45,0 g Polyvinylalkohol und 91,0 g Disper- 
sion (bezogen auf den Feststoffanteil) vermischt und mit Wasser auf einen Feststof- 
20 fanteil von 25% verdiinnt wurde. Nach einer Ruhrzeit von 5 Minuten wurde das Po- 
lymergemisch auf iibliche Weise zu einem redispergierbaren Pulver spriihgetrocknet. 
Es resultierte ein weiBes, rieselfahiges Pulver, welches in Wasser redispergiert. 

Beispiel 14 (Anwendungsbeispiel 2) 

25 

Die Beispiele 9, 10, 12 und 13 wurden zu je 5 Teilen mit Quarzsand 0,1 - 0,3 mm 
(38,8 Teile), Portlandzement CEM I 52,5 (33,8 Teile), Calciumcarbonat (21,7 Teile); 
Cellulosefaser (0,5 Teile) und Methylhydroxyethylcellulose mit einer Viskositat von 
2000 mPas (als 2% ige waBrige Losung; 0,5 Teile) vermischt und mit Wasser (20 - 21 
30 Teile) angeriihrt. Der erhaltene Mortel wurde auf eine Betonplatte appliziert und an- 
schlieBend SteinzeugflieBen (5x5 cm) ins Mortelbett eingelegt. Nach 28 Tagen bei 
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Normklima (23 °C und 50% rel. Luftfeuchtigkeit) bzw. 7 Tagen bei Normklima und 
21 Tagen Lagerung in Wasser wurden die Haftzugfestigkeiten in Anlehnung an prEN 
1348 (Okt. 1993) gemessen. Dit chakenen Werte (Tabelle 2) zeigen deutlich, daB mit 
dem System Silan/ PVOH gegeniiber den anderen Systemen verbesserte Haftzugfe- 
stigkeiten erzielt werden. 

Tabelle 2: Haftzugfestigkeiten nach Trocken- und NaBlagerung 



Disp. Pulver 


trocken 


nafl 


Bsp. 9 


1,00 N/mm 2 


0,51 N/mm 2 


Bsp. 12 


1,40 N/mm 2 


0,35 N/mm 2 


Bsp. 13 


1,07 N/mm 2 


0,28 N/mm 2 


KD20 


0,16 N/mm 2 


0,04 N/mm 2 
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Patentanspruche 

1. Redispergierbares Material, insbesondere in Pulverform, das ein Silanolgruppen 
enthaltendes Polymer umfaBt, worin Silanolgruppen mit einer Schutzgruppe ver- 
sehen sind. 

2. Redispergierbares Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Schutzgruppe auf eine hydroxy gruppenhaltige Verbindung zuriickgeht. 

3. Redispergierbares Material nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die hydroxygruppenhaltige Verbindung ein Polyol ist. 

4. Redispergierbares Material nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polyol ein mehrwertiger Alkohol in Form von Trimethylolpropan, Glykol, Die- 
thylenglykol, Butantriol, Pentantriol, Hexantriol und/oder Pentaerythritol oder 
ein Polymer mit mehr als zwei Hydroxygruppen, insbesondere Polyvinylalko- 
hol, ist. 

5. WaBriges System, enthaltend das redispergierbare Material nach mindestens 
einem der Anspruche 1 bis 4. 

6. Verfahren zur Herstellung eines redispergierbaren Materials nach einem der 
Anspruche 1 bis 5 durch Umsetzen eines silanolgruppenhaltigen Polymers mit 
einer Verbindung mit Schutzfunktion fur die Silanolgruppen, gegebenenfalls mit 
anschliefiendem Gewinnen eines redispergierbaren pulvrigen Materials aus dem 
mit Schutzgruppen versehenen Polymer. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung mit 
Schutzfunktion mindestens eine Hydroxy gruppe enthalt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daii die 
hydroxygruppenhaltige Verbindung ein Polyol ist, insbesondere ein mehrwerti- 
ger Alkohol in Form von Trimethylolpropan, Glykol, Diethylenglykol, Butan- 
triol, Pentantriol, Hexantriol und/oder Pentaerythritol oder ein Polymer mit 
mehr als zwei Hydroxy gruppen, insbesondere Polyvinylalkohol. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, dafi das redispergierbare pulvrige Material durch Trocknen, insbesondere 
durch Spriih- oder Gefriertrocknen, gewonnen wird. 

10. Verwendung des redispergierbaren Materials nach einem der Anspruche 1 bis 5 
in Verbund- und Beschichtungsmorteln, Zementfarben und Klebstoffen, kunst- 
stoffhaltigen zementgebundenen Systemen, insbesondere Mortel, und kunststoff- 
gebundenen zementfreien Bindemitteln, insbesondere in zementfreien Morteln, 
Gipsmortel, Grundierungen, Putzen, Teppich-, Holz-, Pulver- und Bodenkleb- 
stoffen sowie in Tapetenkleister, Dispersionsfarben und Glasfaserverbundsyste- 
men. 
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International application No. 

PCT/EP99/08370 



1. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 



□ 



the international application as originally filed 
the description: 



pages 
pages 
pages 



1-18 



, as originally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



■10 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 



, filed with the letter of 



□ 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



| | the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, filed with the demand 



, filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

| | the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1 (b)). 
I | the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

| | the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

I I contained in the international application in written form. 

| 1 filed together with the international application in computer readable form. 

1 1 furnished subsequently to this Authority in written form. 

I | furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

| | The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequencejisting has 
been furnished. 



4. 



□ 
□ 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 

[ \ the drawings, sheets/fig ' 



^ | I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
' — * beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)),** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70.17). 

**Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-10 



1-10 



1-10 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

The subject matter of the present application is not novel 
(PCT Article 33(2)) for the following reasons: 



The examples in the application demonstrate that the 
reaction of the protective groups with the polymer silanol 
groups occurs during polymerisation at 70-90°C (Examples 
1-6) or after polymerisation is achieved by agitating the 
reaction mixture for a short time at room temperature 
(Examples 9-13) , producing the claimed redispersible 
material . 



DE-A-44 02 408 (Dl) describes precisely these reaction 
conditions. Even if "protective groups" are not mentioned, 
the materials in Dl are nevertheless based on polymers 
whose silanol groups "are provided with protective groups 
within the meaning of the present invention" , the — 
"protective groups" being derived for example from 
polyvinyl alcohol (see Claim 6, page 4, lines 59-68; page 
5, lines 47-56; and Examples 1 and 7). 



Independently of the fact that a "protective group 
principle" cannot be directly and unambiguously derived 
from the teaching of Dl, the materials in Dl are 
detrimental to the novelty of the subject matter of the 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



nternational application No. 

INTERNATIONAL PlWLlMINARY EXAMINATION REPORT ^^p CT/E p 99/08370 



present application because of their structural features. 

The applicant's observation that Dl aims at " permanent " 
bonds in the form of C-Si-O-Si bonds is totally- irrelevant 
to the question of novelty. Firstly, the feature 
"permanent" or "reversible" bonding is not defined in 
Claim 1, not even indirectly by the expression "protective 
groups" . Secondly, it would still be necessary to specify 
in what (processing) conditions during redispersion 
(temperature, pressure, dispersion pH value, etc.) a bond 
would be regarded as "reversible". These features are also 
missing in Claim 1. It is not possible to perceive, nor is 
there any proof, that the "protective colloid" 
polyvinylpyrrolidone mentioned in Dl could not act as a 
"protective group" within the meaning of the present 
invention. Moreover, Dl discloses a series of other 
compounds (page 4, lines 59-67) which could fulfil this 
function. The surmise expressed by the applicant, that the 
use of polyvinylpyrrolidone would lead to non- 
redispersible powders cannot be accepted, since the object 
of Dl is precisely the production of redispersible 
compositions (see the abstract, the description and the 
examples ) . 

Applications of . these materials as building materials have 
been tested, and they have been found to show good 
properties such as adhesive . pull strength, bending tensile 
strength, and compressive strength (see data in Table 2). ~~ 

The subject matter of the present application therefore 
does not involve an inventive step (PCT Article 33(3)) 
either . 

In view of the teaching of EP-A-0 187 040 (D3), it is not 
possible to refute the applicant's affirmation that "the 
plastic material of D3 is not redispersible" . 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

The wording of Claim 1 does not meet the requirements of 
PCT Article 6 -because the following features, which in the 
opinion of the competent Examining Authority are 
essential, are not defined: 

It is clear from page 10, lines 2, 11 and 13, and from all 
of the examples, that the material is redispersible only 
in water and not in any solvents. Unquestionably, a novel 
and inventive product is to be protected and therefore, 
under no circumstances can it "be part of the basic 
knowledge of a competent person skilled in the art" that 
the material in question could be redispersible in other 
solvents (than those which are undoubtedly described in 
the application) . Of course, further tests could have 
supported the applicant's point of view, but corresponding 
proof has not been submitted. 



The entire teaching of the application shows that the 
material which is redispersible in water essentially 
comprises the polymer with (partially) protected silanol 
groups, not just "traces" of said polymer. 



Neither the applicant's explanations, nor the general part 
or even the example in the application show that the 
problem addressed has been successfully solved over the 
entire claimed range, that is also by those materials that 
contain only very small amounts of the (partially) blocked 
silanol group-containing polymer. 



Regarding the invitation to restrict the claims which, 
according to the applicant, is presumably unjustified 
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VIII. Certain observations on the international application 

because "these restrictions would allow competitors to 
easily circumvent the teaching of the invent ion" , it 
should be noted that this aspect does not represent a 
criterion for the clarity required in PCT Article 6 and 
therefore cannot be used as an argument against the 
proposed complementary information . 
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REC 'D 0 8 FEB 2001 



WiPO 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



PCT 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
1320/9-PCT 



WEITERES VORGEHEN 



siehe Mitteilung uber die Ubersendung des intemationalen 
vorlaufigen Prufungsberichts (Formbiatt PCT/IPEA/416) 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/08370 



Internationales fKnme\6edB\um(Tag/Monat/Jahr) 
02/11/1999 



Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
03/11/1998 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C08F8/42 



Anmelder 

ELOTEX AG et al. 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 6 Blatter einschlieBiich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen f die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I S Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

□ Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbltche Anwendbarkeit 

□ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

El Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 
Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

□ Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 
S Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



III 
IV 
V 

VI 
VII 
VIII 



Datum der Einreichung des Antrags 



17/05/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
05.02.2001 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 
D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Lux, R 

Tel. Nr. +49 89 2399 8593 
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PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08370 



I. Grundlage des B richts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Benefits ais "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weii sie keine Anderungen enthaiten.): 
Beschreibung, Seiten: 

1-18 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1-10 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die intemationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 

Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 

intemationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthaiten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daf3 die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behdrde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthaften, ist unterPunkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-10 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-10 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-10 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Der vorliegenden Anmeldungsgegenstand ist aus folgenden Grunden nicht neu (Art. 33 
(2) PCT: 

Mit den Beispielen der Anmeldung wird demonstriert, daB die Reaktion der Schutzgrup- 
pen mit den Silanolgruppen des Polymers wahrend der Polymerisation bei 70 bis 90 °C 
(Beispiele 1-6) bzw, nach erfolgter Polymerisation mittels kurzzeitigem Ruhren bei 
Raumtemperatur (Beispiele 9-13) erfolgt und damit das beanspruchte redispergierbare 
Material erhalten wird. 

Genau diese Reaktionsbedingungen werden in D1 (DE-A-4 402 408) vorbeschrieben. 
Auch wenn hier nicht von "Schutzgruppen" gesprochen wird, so basieren die Materia- 
lien von D1 dennoch auf Polymeren, deren Silanolgruppen mit "Schutzgruppen im 
Sinne der vorliegenden Erfindung versehen sind", wobei die "Schutzgruppen" z.B. von 
Polyvinylalkohol abgleitet sind (siehe Anspruch 6, Seite 4, Zeilen 59-68, Seite 5, Zeilen 
47-56 sowie Beispiele 1 und 7). 

Ungeachtet der Tatsache, daB ein "Schutzgruppenprinzip" der Lehre von D1 nicht 
unmittelbar und eindeutig entnommen werden kann, stehen die Materialien aus D1 
aufgrund ihrer strukturellen Merkmale dem Gegenstand der vorliegenden Anmeldung 
neuheitsschadlich entgegen. 

Die Anmerkung des Anmelders, D1 wurde auf " permanente " Bindungen in Form von C- 
Si-O-Si-Bindungen abzielen ist fur die Neuheitsfrage vollig unerheblich. Einerseits ist 
das Merkmal "permanente" bzw. "reversible" Bindungsbildung im Anspruch 1 nicht 
definiert, auch nicht indirekt uber den Ausdruck "Schutzgruppen". Andererseits ware 
noch zu spezifizieren unter welchen (Verarbeitungs)Bedingungen bei der Redisper- 
gierung (Temperatur, Druck, pH-Wert der Dispersion, etc.) eine Bindung als 
"reversibel" zu bezeichnen ware. Auch diese Merkmale fehlen in Anspruch 1 . 
Es ist nicht ersichtlich und es liegen auch keine Beweismittel vor, die zeigen wurden, 
daB das in D1 genannte "Schutzkolloid" Polyvinylpyrrolidon nicht als "Schutzgruppe" im 
Sinne der vorliegenden Erfindung wirken konnte. AuBerdem wird in D1 eine Reihe 
weiterer Verbindungen offenbart (vgl. Seite 4, Zeilen 59-67), die diese Funktion uber- 
nehmen konnten. Die vom Anmelder geauBerte MutmaBung, die Verwendung von 
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Polyvinylpyrrolidon wurde zu nichtredispergierbaren Pulvern fiihren, ist absolut nicht 
nachvollziebar, denn die Aufgabe von D1 ist gerade die Bereitstellung von redispergier- 
baren Zusammensetzungen (siehe Zusammenfassung, Beschreibung und Beispiele). 

Diese Materialien wurden anwendungstechnisch in Baustoffen gepruft und es wurden 
dabei gute Eigenschaften wie Haftzugfestigkeit, Biegezugfestigkeit und Druckfestigkeit 
festgestellt (vgl. Daten der Tabelle 2). 

Damit beruht der vorliegenden Anmeldungsgegenstand auch nicht auf einer 
erfinderischen Tatigkeit (Art. 33 (3) PCT). 

Hinsichtlich der Lehre von D3 (EP-A-0 187 040) kann die Behauptung des Anmelders, 
"das Kunststoffmaterial nach D3 sei nicht redispergierbar ". nicht widerlegt werden. 



Zu Punkt VIII 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Der Wortlaut von Anspruch 1 erfullt nicht die Erfordernisse des Art. 6 PCT, weil 
folgende, nach Ansicht der beauftragten Prufungsbehorde essentiellen, Merkmale nicht 
definiert sind: 

Aus Seite 10, Zeilen 2, 1 1 und 13 sowie alien Beispielen ist ersichtlich, daf3 das 
Material nur in Wasser und nicht in beliebiaen Losungsmitteln redispergierbar ist. 
Zweifellos soli doch ein neues und erfinderisches Produkt unter Schutz gestellt werden 
und somit kann es unter keinen Umstanden "zum Basiswissen des zustandigen Fach- 
manns gehdren", in welchen anderen Losungsmitteln (als diejenigen, die der Beschrei- 
bung zweifelsfrei zu entnehmen sind) das in Frage stehende Material redispergierbar 
sein kdnnte. Naturlich hatten weitere Versuche den Standpunkt des Anmelders unter- 
mauern konnen. Entsprechende Beweismittel wurden jedoch nicht vorgelegt. 

Die gesamte Lehre der Anmeldung zeigt, daB das in Wasser redispergierbare Material 
im wesentlichen aus dem Polymer mit (partiell) geschutzten Silanolgruppen besteht 
und nicht etwa nur "Spuren" des besagten Polymers umfaBt. 
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Wecler die Ausfuhrungen des Anmelders noch der allgemeine Teil oder gar die Beispiel 
zeigen, daB die gestellte Aufgabe uber den gesamten beanspruchten Bereich gelost 
wurde, also auch solche Materialien, die nur sehr geringe Mengen des (teil)blockierten 
silanolgruppenhaltigen Polymers enthalten, zum gewunschten Erfolg fiihren. 

Hinsichtlich dervom Anmelder diesbezuglich angesprochenen, angeblich ungerecht- 
fertigt gestellten Einschrankungsforderungen, die eine "leichte Umgehungsmoglichkeit 
der erfindungsgemaBen Lehre fur Wettbewerber ermoglichen wurde", ist anzumerken, 
da3 dieser Aspekt kein Kriterium fur die in Art. 6 PCT geforderte Klarheit eines 
Anspruchs darstellt und somit auch nicht als Argument gegen die vorgeschlagenen 
Erganzungen dienen kann. 



Fomnbtatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 3) (EPA-April 1997) 



VERTR UBER DIE INTERNATIONALE zAlMMENARBEn* 
AUF DEM GEBIET DES PATENTwtSENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artlkel 18 80wte Regain 43 und 44 PCT) 



Aktenzelctten des AnmeWers oder Anwafts 
1320/9-PCT 


WEFTERES alehe Mlttellung Ober die Qbermtttung dee bitemaHonalen 

Rechefchenberichta (Foirrtbtatt PCT/ISA/220) sowle, sowett 
VORQEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzelchen 

PCT/EP 99/08370 


Internationales AnmekJedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

02/11/1999 


(FrOhestes) Priorftfitadatum (Tag/Monat/Jahr) 

03/11/1998 


Anmelder 

ELOTEX AG et al . 



Dteaer Internationale Recherchenbericht wurde von der Intematlonalen Rechefchenbehorde ersteIR und wtrd dem Anmelder gemaB 
Artlkel 18 Obermltteft. Elne Kopie wtrd dem Intematlonalen BOro Qberrnrttett 

Dleaer IntemaUonaJe Recherchenbericht umfaBt Insgesamt _3 Blatter. 

|X| DarQber hbiaua llegt Ihm Jewells elne Kopie der In dlesem Bericht genannten Unteriagen zum Stand der Techrdk Del. 



1. Grundlage des Benefits 

a. 



Hlnslchtflch der Sprache 1st die Internationale Recherche auf der Grundlage der Intematlonalen Anmeldung In der Sprache 
durchgefuhrt worden, In der ale elngereicht wurde, sofem unter dlesem Punkt nlchts anderes angegeben 1st 



□ 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



Die Internationale Recherche 1st auf der Grundlage elner bel der Behdrde elngerelchten Obersetzung der Intematlonalen 
Anmeldung (Regel 2a 1 b)) durchgefuhrt worden. 

HlrtslchtOch der In der Intematlonalen Anmeldung offenbarten Nucleoid- undfoder Aminosfiumaequenz 1st die trrtemaUonale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolts durchgefuhrt worden, das 
| | In der Intematlonalen Anmeldung In SchrtfDcher Form enthalten 1st 

zusammen mlt der Intematlonalen Anmeldung in computertesbarer Form elngereicht worden 1st 
bel der Behorde nachtragDch In sortrtffllcher Form elngereicht worden 1st 
bel der Behorde nachtragDch In computerlesbarer Form elngereicht worden 1st 

Die Ertdarung, daB das nachtragDch etngerelchte schrtftOche Sequenzprotokoll nlcht Ober den Offenbarungsgehalt der 
tnternatlonaJen Anmeldung bm Anmeldezettpunlct hbiauageht, wurde vorgelegt 

Die Ertdarung, daB die In computertesbarer Form erfaBten Inforrnationen dem schnttflchen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt 



2. 

a 



| | Oeatimmte AnsprQche haben sich als rticht recherchierbar 
|~~) Mangelndo EinheittichloBjt der Erfindung (siehe Fefd II). 



(slehe Feld I). 



4. HlnslchtDch der Bezetchnung der Erfindung 

|X| wtrd der vom Anmelder elngerelchte Wortlaut genehmlgt 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wle folgt festgesetzt 



5. HlnslchtDch der Zusammenfassung 

HT) wtrd der vom Anmelder elngerelchte Wortlaut genehmlgt 

ZZ wurde der Wortlaut nach Regel 36.2b) In der In Feld III angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt Der 
I | Anmelder karm der Behorde tnnemat) etnes Monats nach dem Datum der Absendung dieses Intematlonalen 
Rechercttenberlchts elne SteDungnahme vorlegea 

a Folgende AbbOdung der Zeichnungen 1st mlt der Zusammertfassung zu verdffentDchen: Abb. Nr. 



| | wle vom Anmelder vorgescrdagen Q ketnederAbb. 

| | well der Anmelder sefcst kelne Abblldung vorgeschlagen hat 
| | well dlese AbbOdung die Erfindung besser kennzetehnet 



Fonmblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (JuJ1 1998) 



a? 



INTERNATIONAL RECHERCHENBERICHT ^ 


"pCT/EP 99/08370 


A. KLA88IRZIERUNQ DE8 ANUELDUNQ8QEQEN8TANDE8 

IrK / LUoro/Hc. lUobol/U£ LUobob/UU 




Nach der International en PatentHasstflcation (IPK) oder nach der national en Klasshlkatlon end der IPK 




a RECHERCWEHTE QEBIETE 


Recherchlefter Mndestprufstoff (Klasslflkallonssystern und Klasstflkationssyrribofe ) 

IPK 7 C08F C08G C09D 


Recherohlefte aber nlcht zum MrxJestprufetoff gehorende Ver&ffentllchungen,, sowett deee utter die reel 


tercMerten GeMetefelen 



Wan rend der intemallonalen Recherche konsuWerte elektronteche Datenfoank (Name der Datenbank und evil, verwendete Suchbegrtffe) 



C. AL8 WESEMTUCH ANQE8EHENE UNTERLAGEN 



Kalegorie 0 


BezeJchnung der VerWentlchung, sowett erforderiteh inter Angabe der hi Detraoht kommenden Tele 


Betr. Anspruch Nr. 


Y 


DE 44 02 408 A (WACKER-CHEHIE GNBH) 

3. August 1995 (1995-08-03) 

In der Anmel dung erwahnt 

Selte 2, Zelle 42 -Selte 4, Zeile 39; 

Anspruche 1-11 


1-10 


Y 


EP 0 212 125 A (SCN CORPORATION) 
4. Marz 1987 (1987-03-04) 
Anspruche 1-16 


1-10 


Y 


EP 0 187 040 A (NESTE OY) 
9. Oull 1986 (1986-07-09) 
In der Anmel dung erwahnt 
Anspruche 1-11; Abblldung 1 


1-10 


Y 


EP 0 818 496 A (DOW CORNING CORPORATION) 
14. Januar 1998 (1998-01-14) 
Anspruche 1-11 

-/- 


1-10 



m 



Weftere VerSffentlchungen stnd der Forteetzung von FekJ C zu 
entnehrnen 



ID 



Slehe Anhang Patentfamie 



° Besondere Kat&gorien von angegebenen Verd^fentlchungen 

"A" Verd^fertMlcf m MiQ^ed&rr allgemefcien Stand der Technic defMert, 
aber nlcht als besonders bedeut&am anzusehen 1st 

"E° {Uteres Dokument, das Jedoch erst am oder nach dem IntematJonaien 
Anmeldedatum veroffenticht worden let 

U L° Verofterttitehung, de geetpjiet 1st, eJnen Prk>rttatsanspruch zwerfetraft er- 
ech ehen zu lassen, oder durch de o^^pfiffei^lchun^eo^tuTi efcier 
anderen tro Recherchenbedcht genamten Verorfentllchung belegt werden 
8d oder die aus efciem anderen besonderen Qrund angegeben 1st (wte 
ausgefuhrt) 

"O n Vetoffentlchung, die steh auf elne mundlche OfTenbarung, 

elne Benutzung, elne Ausstedung oder andere MaBnahmen bezleht 
"P° Vero^tillchung, de vor dem frrtemaforerien Artneldedaturn, aber nach 
dem beanspruchten Priorttfltsdatum verflffendcht worden 1st 



T" Spatere Vetoffentlcriung, de nach dem ntematlonalen Anmeldedatum 
oder dem Prtorttatedatum veroffenticht worden 1st und mlt der 
AiTrnekJung nlcht kolklert, eondem nur zum VeretanoWs dee der 
ErfMung zugrvridel[egenden Prtaizlpe oder der Ihr zugrundeflegenden 
Theorte angegeben 1st 

"X" Verdffentllchung von besonderer Bedeutung; de beanspnjchte Erflndung 
kann alletn aufgrund deser VerWfentllchung nlcht als neu oder auf 
emYidertscher TaUgJceft beruhend betrachtet werden 

"Y" VefOfTentllchung von besonderer Bedeutung; de beejispruchte Enlndung 
kann nlcht als auf erfrtdertscher Tfiflakett beruhend betrachtet 
werden, werm de Vetoflentlchung nit elner oder mehreren anderen 
Verdffentlchungen deser Kategone In VerbMung gebracht wlrd und 
dese Verbtrtdurtg fQr efcien Facnmam nahelegend 1st 
Veidffenttlchung, de MtpJIed derset>en Patentfamlle 1st 



Datum dee AbscNusses der hrtematlonalen Recherche 

23 . Februar 2000 


Absendedatum dee IntemattonaJen Rechercrienberlcrrts 

01/03/2000 


Name und Poetanschitft der Internatlonalen Recheichenbehdrde 
EuropeJsches Patentamt* P.&. 5818 Paten tlaan 2 
NL-2280HVRI|8WlJk 
Tel. (461-70) 340-^2040, Tx. 31 651 epo nJ, 
Fax: (431-70) 340^3016 


Bevdlmachtlgter Bedensteter 

Permentler, W 



Fomttatt PCT/I8A/210 (Batt 2) (Jul 1062) 



Selte 1 von 2 



INTERNAT10NALER RECHERCHENBERICHT 




PCT/EP 99/08370 



C(FortMtZUng) ALS WESENTUCH ANQE8EHENE UNTERLAQEN 



Kategorie* Bezetehnmg der V e t fldaiUki iung, sowetterforderlch inter Angabe der In Befradhtkommenden Tele 



Betr. Anspruch Nr. 



WO 85 04891 A (BP CHEMICALS LTD.) 
7. November 1985 (1985-11-07) 
In der Anmeldung erwahnt 
Anspruche 1-15 

US 4 618 650 A (A. F. H ALAS A) 
21. Oktober 1986 (1986-10-21) 
Anspruche 1-19 

EP 0 449 413 A (ICI) 
2. Oktober 1991 (1991-10-02) 
Anspruche 1-23 



EP 0 203 391 A (PPG INDUSTRIES, 
3. Dezember 1986 (1986-12-03) 
Anspruche 1-28 



INC.) 



GB 2 192 891 A (BP CHEMICALS LTD.) 
27. Januar 1988 (1988-01-27) 
AnsprQche 1-9 



FonnMaaFCT/l8Amo(FarlMtaa*vanBtatt2) (Jt411M2) 



Selte 2 von 2 



INjjRNATl 

l^^Hronnation 



NATIONAL SEARCH REPORT 

on patent family members 




I Application No 

r PCT/EP 99/08370 



Patent document 


Publication 




Patent family 




Publication 


oted In search report 


date 




members) 




date 


DE 4402408 A 


03-08-1995 


AT 


159271 


T 


15-11-1997 




AU 


681747 


B 


04-09-1997 




AU 


1456995 


A 


15-08-1995 




CA 


2182202 


A 


03-08-1995 




CN 


1139945 


A 


08-01-1997 




DE 


59500807 


D 


'20-11-1997 




WO 


9520626 


A 


03-08-1995 




EP 


0741759 


A 


13-11-1996 




FI 


962900 


A 


19-07-1996 




JP 


9501983 


T 


25-02-1997 




US 


5753733 


A 


19-05-1998 


EP 212125 A 


04-03-1987 


US 


4608421 


A 


26-08-1986 




US 


4683271 


A 


28-07-1987 




AU 


5899286 


A 


24-12-1986 




JP 


62043425 


A 


25-02-1987 


EP 187040 A 


09-07-1986 


FI 


845110 


A 


22-06-1986 




AU 


589187 


B 


05-10-1989 




AU 


5877686 


A 


24-12-1987 




CA 


1264398 


A 


09-01-1990 




DK 


596985 


A 


22-06-1986 




FI 


864934 


A.B 


02-12-1986 




IN 


167371 


A 


20-10-1990 




JP 


61155412 


A 


15-07-1986 




NO 


855135 


A 


23-06-1986 




US 


4937284 


A 


26-06-1990 


EP 818496 A 


14-01-1998 


JP 


10060217 


A 


03-03-1998 


W0 8504891 A 


07-11-1985 


AT 


68808 


T 


15-11-1991 




AT 


40562 


T 


15-02-1989 




AU 


609832 


B 


09-05-1991 




AU 


1848788 


A 


27-10-1988 




AU 


592044 


B 


21-12-1989 




AU 


1848888 


A 


27-10-1988 




AU 


580766 


B 


02-02-1989 




AU 


4160385 


A 


31-10-1985 




AU 


576581 


B 


01-09-1988 




AU 


4292085 


A 


15-11-1985 




CA 


1256618 


A 


27-06-1989 




CA 


1276162 


A 


13-11-1990 




CA 


1308206 


A 


29-09-1992 




DE 


3584469 


A 


28-11-1991 




DK 


182085 


A 


25-10-1985 




DK 


609485 


A 


30-12-1985 




EP 


0162588 


A 


27-11-1985 




EP 


0162589 


A 


27-11-1985 




ES 


542497 


A 


01-11-1987 




ES 


542498 


A 


16-04-1986 




ES 


549245 


A 


16-04-1986 




ES 


551318 


A 


16-04-1987 




FI 


851616 


A,B, 


25-10-1985 




FI 


855059 


A,B, 


18-12-1985 




JP 


1930620 


C 


12-05-1995 




JP 


6062841 


B 


17-08-1994 




JP 


61246231 


A 


01-11-1986 




JP 


2106874 


C 


06-11-1996 
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NATIONAL SEARCH REPORT 

on patent family mcmbcro 




I Application No 

r PCT/EP 99/08370 



Patent document 
cited tn search report 



PubDcation 
date 



Patent family 
members) 



Publication 
dat 



OP 


6049149 


A 


22-02-1994 


OP 


8026104 


B 


13-03-1996 


OP 


7064927 


B 


12-07-1995 


OP 


61501929 


T 


04-09-1986 


KR 


9001946 


B 


26-03-1990 


MX 


167518 


B 


25-03-1993 


NO 


851615 


A,B, 


25-10-1985 


NO 


855097 


A 


17-12-1985 


NZ 


211870 


A 


28-07-1988 


PT 


80337 


A,B 


01-05-1985 


PT 


80338 


A,B 


01-05-1985 


US 


4883832 


A 


28-11-1989 


US 


4831076 


A 


16-05-1989 


US 


4723026 


A 


02-02-1988 


AU 


579075 


B 


10-11-1988 


AU 


6219486 


A 


05-03-1987 


BR 


8604054 


A 


17-11-1987 


CA 


1272837 


A 


14-08-1990 


DE 


3682158 


A 


28-11-1991 


EP 


0217723 


A 


08-04-1987 


IL 


79908 


A 


29-11-1990 


IN 


167972 


A 


19-01-1991 


OP 


1907454 


C 


24-02-1995 


OP 


6029326 


B 


20-04-1994 


OP 


62059633 


A 


16-03-1987 


KR 


9305397 


B 


19-06-1993 


MX 


165972 


B 


15-12-1992 


ZA 


8606335 


A 


25-03-1987 



WO 8504891 



US 4618650 



21-10-1986 



EP 


449413 


A 


02- 


•10-1991 


AT 


131834 T 


15-01-1996 












AU 


647089 B 


17-03-1994 












AU 


7355491 A 


03-10-1991 












CA 


2037365 A 


24-09-1991 












DE 


69115535 D 


01-02-1996 












DE 


69115535 T 


13-06-1996 












ES 


2082128 T 


16-03-1996 












OP 


5017536 A 


26-01-1993 












PT 


97113 A 


29-11-1991 












US 


5274064 A 


28-12-1993 












ZW 


1591 A 


30-10-1991 












ZA 


9101407 A 


25-03-1992 


EP 


203391 


A 


03- 


12-1986 


US 


4623697 A 


18-11-1986 












AU 


562197 B 


04-06-1987 












AU 


5670486 A 


15-01-1987 












CA 


1266941 A 


20-03-1990 












ES 


554504 A 


16-10-1987 












OP 


61264008 A 


21-11-1986 












KR 


9007878 B 


22-10-1990 












MX 


163676 B 


12-06-1992 



GB 2192891 A 27-01-1988 NONE 
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